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摘要*应用黄金管热模拟方法研究了塔里木盆地塔河油田稠油'正常原油和高蜡原油
)

种不同类型
海相原油热解过程的气态烃产率'碳同位素特征)塔里木盆地

)

种不同类型海相原油具有相似的
生烃过程&随着热解温度的增高&甲烷产率不断增加&

J

!

(

J

*

产率呈现先增加后降低的趋势)在生
烃量上&高蜡原油具有最高的总气态烃产率&为

</<B

E

+

E油&而稠油具有最低的气态烃产率&为
)(/B

E
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E油)在同位素演化过程中&
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值先变小后变大&

:
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值'

:
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值在温度大于
<!+j

以后
均呈现逐渐变大特征)使用̀

#'&I#4$

软件&计算了
)

种不同类型原油总气质量生成活化能)在频
率因子为

(.;?c(+

(<

$

f(的前提下&

)

个原油气体质量产率的活化能分布较窄&范围为
*/

!

//842>

+

B->

)相比较而言&稠油总气体质量产率活化能分布范围最宽&主频活化能最低)使用原油
动力学参数&根据油气藏破坏比例系数&计算塔里木盆地塔河原油作为油相保存的地质温度范围为
(;?

!

!+/j

)塔中隆起中深
(

井中寒武统挥发性油藏的存在证实了上述结论)
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引言
原油稳定性一直是地球化学界研究的热点之
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$早期研究认为原油稳定性相对较差%

_L#

E

@

>&

N

等'

)

(认为绝大多数的原油生成温度为
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!
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%天然气生成温度为
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!

!!+j

$在封闭体
系中%原油裂解起始温度为

(*+j

$

!+

世纪
F+

年代
中后期%北海和墨西哥湾等地不断发现

(;*

!

!++j

高温油藏%而油藏中的原油并未受到热降解作
用'

<@*

(

$自然界高温油藏的不断发现使得石油在
(/+j

开始大规模裂解%在
!++j

完全转化为湿气
和焦沥青的观点受到了严重挑战$
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(认为前人高估了原油裂解程度%原
油的裂解温度与生成原油的烃源岩质量密切相关$

14%&'8
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(研究了不同类型原油的裂解特征%认为

在缺少储层沥青和矿物的情况下%当温度低于
(/+j

时%任何物性的原油在不同加热速率下%油藏
不会发生严重的裂解$国内
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!何坤等'
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!朱光有等'
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(研究
了塔里木盆地稠油!正常原油的裂解动力学特征%但
缺乏对不同类型原油的对比研究$

一些学者研究了压力对单体化合物的影响%
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%压力加
速了
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和
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裂解%而在高压阶段%压力抑制了
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和
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裂解作用$
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(认为在"
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条件下%压力增强了
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的裂解%在
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%压力抑制了
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的裂解%使得
裂解速度降低到
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的水平$但是
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(认为在"
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的压力范围内%压
力对
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的裂解一直具有抑制作用$
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(对轻质芳烃进行了高压热裂解实验%压力大于
(++c(+

*

K2

时%压力增加降低了轻质芳烃中不稳定分
子的热裂解%以及一些新生的重质化合物的二次裂
解$将轻质芳烃的裂解结果应用于北海
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高温高
压油气藏中%显示压力对这些芳烃的热裂解抑制效应
约为
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$目前普遍认为高压抑制了原油裂解$

早期采用正构烷烃单体化合物的裂解实验研究
原油的稳定性'
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$对芳烃化合物的裂解实验是在
!+

世纪
?+

年代后期陆续开展%与正构烷烃裂解活
化能和频率因子相比较%芳烃的活化能和频率因子
普遍要低'
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$在裂解动力学模型方面%早期使用
的原油组分动力学模型仍是目前商业化软件中广泛
采用的动力学模型$将原油划分为若干组分相似的
大类%如̀
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(将原油划分为
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!稳定的芳烃!
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e 饱和烃!
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e 芳烃!胶质!

沥青质和焦沥青等$
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(最早使用地球化
学条件下的自由基反应模型机理来检测储层中烃类
的稳定性%

0-B#'&

等'
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(认为成熟原油在
!<+

!

!/+j

仍保持稳定%稳定性取决于原油组成$在一般
盆地的条件下%原油向天然气的裂解基本上是不可
能发生的$

随着塔里木盆地油气勘探向深部开展%深层寒

武系油气勘探前景日益引起业界的关注$中国石化
西北油田分公司在阿克库勒隆起上钻探的塔深

(

井
为亚洲最深钻井%该井在

?<+/

!

?<+?B

的寒武系
白云岩储层中氯仿浸泡获得少量液态烃%大于
?+++B

的深层仍发育良好的白云岩储层$深层石
油的勘探下限引起广大学者的关注$本文选择塔里
木盆地塔河油田不同类型原油"稠油!正常原油和高
蜡原油#%采用黄金管热模拟实验技术%根据̀

#'&I#4

软件%获取不同类型原油的气体生成动力学参数%研
究不同类型原油油藏温度保存界限$
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样品与实验
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!

样品
样品选择塔里木盆地塔河油田

PF(*

井三叠
系正常原油!

PF+(

井奥陶系高蜡原油和
P;<+

井
奥陶系稠油$

)

个样品的基础地球化学数据见
表

(

$

P;<+

井奥陶系稠油遭受明显的生物降解作
用%硫含量在

!.!Fd

为高硫原油$这
)

个原油虽
然在原油物性具有较大的差异%但是在生物标志化
合物组成上具有相似性%为同源的产物$物性的差
异是由于成藏时间不同!成藏后所遭受的二次蚀变
作用不同所致$
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实验方法
采用有压力的黄金管封闭体系生烃动力学实验

装置'

?@(<

(

%生烃热解温度范围为
)++

!

/!+j

$将原
油样品"

(+

!

)+B

E

#在氩气保护下封入黄金管"长度
<+BB

%直径
<.*BB

#%黄金管分别放置于高压釜中$

通过高压泵对高压釜充水%从而对样品施加压力$

利用压力传感器调节%使生烃热解实验的压力维持
在

*+AK2

$利用程序升温"升温速率为
!+j

-

%

和
!j

-

%

#对高压釜加热%加热到事先设定的温度点$

高压釜的温度与压力采用计算机程控技术%温度误
差在

+.(j

%压力误差小于
(AK2

$

生烃热解实验完成后%将黄金管取出高压釜%对
黄金管内的热模拟气体成分进行

MJ

分析$热模拟
气体由真空集气泵收集%其成分分析在

5K*?F+

(

型
MJ

仪上完成%内标法定量%误差小于
(d

$

MJ

条件*采用
K-92

V

>-I_

型色谱柱"

)+Bc+.!*BBc

+.!*

'

B

#%用氦气作载气)升温程序*初始温度
*+j

%恒温
!B#'

%再以
<j

-

B#'

的速率升至
(?+j

%

恒温
(*B#'

$

气体各组分碳同位素分析在
]$-4%9-B

(

型
MJ]7A1

同位素质谱仪上完成%要求
!

!

)

次的分
析误差不大于

l+.)i

"

K0R

%下同#$采用
K-92

V

>-I

_

型色谱柱"

)+Bc+.)!BBc+.!*

'

B

#%用氦气作
载气)升温程序*初始温度

*+j

%恒温
)B#'

%再以
<j

-

B#'

的速率升至
(*+j

%恒温
?B#'

$
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实验结果
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!

不同类型原油裂解生气量
图

(

是塔河油田
)

种类型原油在
!

种不同的升
温速率"

!j

-

%

!

!+j

-

%

#条件下生成
J

(

&

J

*

!甲烷和
J

!

&

J

*

气态烃质量产率随热解温度的实验测试
结果$

"

(

#

)

种类型海相原油产气质量产率与热解温
度!升温速率密切相关$总体来说%随着热解温度的
增高"或热演化程度的增高#%甲烷的质量产率不断
增加$慢速升温速率条件下"

!j

-

%

#%原油热解生
成甲烷的产率要高于快速升温条件下"

!+j

-

%

#甲
烷的产率$

"

!

#

)

种类型原油都具有较高的产气性$

PF+(

井奥陶系高蜡原油具有最高的产气量%表现出最好
的产气性能%在慢速升温条件下%热解温度升到
/+!j

%累计甲烷产率为
</<B

E

-

E油'图(

"

2

#()

PF(*

井三叠系原油热解甲烷产率与
PF+(

井奥陶系原油
相近%热解温度升至

/+)j

时%累计甲烷产率为

<)<B

E

-

E油'图(
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P;<+

井奥陶系稠油具有最低
的产率%热解温度升至

/+*j

时%累计甲烷产率为
)(/B

E

-

E油'图(
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种类型原油均可以生成一定数量的
J
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J

*

气态烃%大约在热解温度为
</+

!

*++j

时%

J

!

&
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*

气态烃的产率达到最大值$

PF+(

井奥陶系高蜡
原油具有最高的

J

!

&

J

*

气态烃产率%可以达到
)??B

E

-

E油)PF(*井三叠系原油J
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*

气态烃产率
与

PF+(

井奥陶系原油相近%最高产率为
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E

-

E油)

P;<+

井奥陶系稠油具有最低的
J
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气态烃产
率%产率为

!(!B

E

-

E油"图(
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气态烃碳同位素特征
图

!

为塔里木盆地塔河油田不同类型原油裂解
生成甲烷!乙烷和丙烷碳同位素的测试结果$从图
中可以看出以下特征*

"

(

#塔河油田原油不论是稠油还是正常原油!高
蜡原油还是中低蜡含量原油%其热解气中甲烷!乙烷
和丙烷碳同位素均与热解温度!升温速率有着密切
的关系$以甲烷碳同位素为例%当热解温度小于
<++

!

<!+j

%快速升温条件下"

!+j

-

%

#甲烷碳同位
素值比慢速升温条件下"

!j

-

%

#高
+.)i

!

!i

)热
解温度大于

<!+j

%快速升温条件下甲烷碳同位素
值比慢速升温条件下低

(i

!

)i

$

"

!

#同一原油样品同一升温速率条件下%同一温
度点%不论原油类型%均呈现

:

()

J

(

":

()

J

!

":

()

J

)

的
特征$

"

)

#从
)

种不同类型原油裂解甲烷碳同位素值
来看%

P;<+

井稠油在裂解过程中甲烷碳同位素值变
化范围最小%范围为

f<F.(+i

!

f)F.!(i

%而
PF+(

井高蜡原油在裂解过程中甲烷碳同位素值变
化范围最大%范围为

f*/.<*i

!

f)F.*<i

$随着
热解温度的增高"或者热演化程度的增高#%

)

种原
油热解气甲烷碳同位素呈现先逐渐降低%然后随着
热解温度的继续增高而逐渐增大的特点%转折点对
应的最高热解温度约为

<++

!

<!+j

左右"图
!

#%相
当于模拟实验测得

4

\

g(.*d

!

(.;d

左右%这与国
内外研究报道的甲烷碳同位素变化规律基本是一致
的$与塔里木干酪根裂解气甲烷碳同位素转折点
);(j

相比"

!j

-

%

的加热速率#%原油裂解气甲烷碳
同位素转折点晚于干酪根裂解气甲烷碳同位素转折
点温度'
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(

$

"

<

#当热解温度大于
<++

!

<!+j

以后"相当于
4

\

g(.*d

!

(.;d

#%热解气甲烷碳同位素与热解
温度"或等效

4

\

#之间具有良好的相关性$
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图
!

!

塔里木盆地塔河油田不同类型海相原油生气特征
"#

$
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)*.
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!!

"

*

#当热解温度大于
<!+j

以后%快速升温条件
和慢速升温条件下%原油热解气

:

()

J

!

值!

:

()

J

)

值均
随温度的升高而加大$相比之下%乙烷碳同位素值
与热解温度之间的相关性较好$

"

/

#与干酪根裂解气甲烷碳同位素相比较%在热
解温度相同的条件下%原油裂解气的甲烷碳同位素
值远低于干酪根裂解气甲烷碳同位素值$以

!j

-

%

升温速率为例%在同位素转折点之后%原油甲烷碳同
位素值分布在

f*/.<*i

!

f);./Fi

之间%而塔里
木盆地干酪根甲烷碳同位素值则介于

f<<./Fi

!

f!F.;!i

%原因之一是从干酪根到油的转折过程中
发生了一定程度的碳同位素分馏'

!<

(

$

此外%由于大部分甲烷来自
J

!

&

J

*

重烃的裂
解%在裂解阶段

J

!

&

J

*

重烃的碳同位素值要大于原
油全油碳同位素值%因而生成的甲烷碳同位素组成
偏轻'

!<@!*

(

$

:%A

!

T

!

!

T

D

动力学参数模拟
运用̀

#'&I#4$

软件%对塔河油田的
)

种不同类
型原油进行了生烃动力学计算'

?@(<

%

!/

(

$在
H2@

V

>&$

'

!;

(提出的频率因子为
(.;?c(+

(<

$

f(的前提下%

)

种原油气体质量产率的活化能分布较窄%范围为
*/

!

//842>

-

B->

"图
)

#$

PF(*

井三叠系正常原油活
化能分布范围为

*F

!

/(842>

-

B->

%主频活化能为
/(842>

-

B->

%

PF+(

井奥陶系高蜡原油的活化能分布
范围为

/+

!

/!842>

-

B->

%而
P;<+

井奥陶系稠油的
活化能分布范围为

*/

!

//842>

-

B->

$相比较而言%

稠油总气体质量产率活化能分布范围最宽%主频活
化能最低$用获得的动力学参数可以很好地拟合实
验结果$

)

!

塔里木盆地原油独立油相保存温度
及地质实例

A%!

!

独立油相保存最高温度
地质体中原油热稳定性有

!

种含义*一是独立
相原油消失的温度%即纯油藏的最大保存温度)二是
原油完全消失的温度%即液态可动烃基本消失'

!;@!F

(

$

J>2

NV

-->

等'

!?

(提出基于油气藏气油比与原油转化

)!((

!

,-./

!!!!!!!!
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率之间的关系*

@g2.4

-"

2.4e)+++

#

式中*

@

为原油转化率%也即被破坏的原油比例%

2.4

"气油比#单位为
$4D

-

33>

%分母中的
)+++

单位为
$4D

-

33>

%相当于
*)<B

)

-

B

)

$

)+++$4D

-

33>

是假定的平

均值%实际值取决于原油的密度和平均的分子量%不
同原油在裂解过程中产生的气体量不尽相同%不同的
K=P

条件也能导致不同的相互溶解性的差异%气体
在生成后泄漏%或者除原油裂解外%气体还有其他的
来源均会导致实际值偏离

)+++$4D

-

33>

'

)+@)!

(

$

图
:

!

塔里木盆地塔河油田不同类型海相原油裂解过程甲烷%乙烷%丙烷碳同位素特征
"#

$

%:

!

T0);*6#3*/*

1

#++'0)0+/()#3/#+*47(/'06(

$

(/'06(06<

1

)*

1

06(
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)*.
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3(<4)*7

<#44()(6//
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A4J2#'

等'

))

(认为独立油相存在时%原油破坏
比例为

*(d

%此时对应的
2.4

值为
*;+B

)

-

B

)

%而
5L'I

'

)<

(认为独立油相存在时%原油最大破坏比例
为

/!.*d

%此时对应的
2.4

值为
?F(B

)

-

B

)

$值得
注意的是按照上述的定义%在所谓的独立液相消失
的情况下%仍有相当部分的油状分子能够存在%当
@

#

/!.*d

时%储层中独立液相消失$在这些情况
下%裂解涉及气相中的凝析油比例的变化%气相中的
重烃逐渐转变成气相大小的分子$

H2

V

>&$

等'

!;

(使用频率因子为
(.;?c(+

(<

$

f(

%

高斯分布活化能
7g*F842>

-

B->

%

%

g(.*842>

-

B->

计算了原油作为独立油相存在的地质温度$虽然原
油转化率存在

((.*d

差别%但对应独立油相原油保
存的地质温度仅有

)

!

<j

的差别$

表
!

!图
<

是使用本文
)

个原油
J

(

&

J

*

气体质

量产率动力学参数%运用̀
#'&I#4$

软件计算了地质
条件下独立油相保存的地质温度$

从表
!

中可以看出%在一般的地质条件下%独
立油相存在的地质温度范围为

(;?

!

!+/j

%

*(d

和
/!.*d

的原油转化率之间的差别导致地质温度
之间的差别也仅在

!

!

/j

之间$在
+.*j

-

A2

慢
速加温条件下%独立油相的保存温度为

(;?

!

(?*j

%而在
(+j

-

A2

快速加温条件下%独立油相
保存温度为

(FF

!

!+/j

$本研究计算的独立油相
保存的地质温度与

H2

V

>&$

'

!;

(的温度相差为
?

!

(!j

%而与田辉等'

(+

(计算的温度相差为
<

!

?j

$

这主要是取决于所使用的原油活化能的差异$

H2

V

>&$

'

!;

(认为对于古近系&新近系原油来说%通
常可以保存到

(??

!

(F+j

%在沉积速率很快的情
况下%原油可以保存到

!++j

$
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图
A

!

塔里木盆地不同类型海相原油热解动力学参数
"#

$

%A

!
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1

0)07(/()3*4T

!

!

T

D

$

03

$

(6()0/#*6#67033*4<#44()(6//

21
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表
:

!

不同地质升温条件下独立油相存在的最大地质温度
&0;.(:

!

S0[#7@7/(7

1

()0/@)(4*)

1

)(3()>0/#*6*4*#.0303(

1

()0/(

1

'03(0304@6+/#*6*4'(0/#6

$

)0/(

升温速率
-"

j

-

A2

#

独立油相保存的地质温度
使用

PF+(

井参数 使用
PF(*

井参数 使用
P;<+

井参数
H2

V

>&$

'

!;

( 田辉等'

(+

(

@g*(d @g/!.*d @g*(d @g/!.*d @g*(d @g/!.*d @g*(d @g/!.*d @g*(d @g/!.*d

+.* (?) (?* (?! (?< (;? (?< (;+ (;)

( (?; (F+ (?; (?F (?) (?F (;< (;?

! (F! (F* (F( (F< (?? (F) ;F (?! (?< (?;

* (F? !+( (F; !++ (F< !++ (?* (?? (?? (F<

(+ !+) !+/ !+! !+* (FF !+*

A%:

!

地质实例!!!塔中隆起中深
!

井寒武系盐下
油气藏

!+((

年
?

月%中国石油在塔中隆起东部钻探中

深
(

井%

!+(!

年
*

月完钻%完钻深度
/?)*B

%完钻层
位为前寒武系基底%该井在下寒武统肖尔布拉克组%

获折日产天然气
)c(+

<

B

)

!水
)<B

)

)中寒武统阿瓦

*!((

!

,-./

!!!!!!!!
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塔格组
!

次酸压测试共获得原油
((+B

)

%取得了寒
武系盐下发现的重要苗头$

!+(!

年
((

月%为寻求
工业性发现%查明寒武系盐下储层特征%实施了中深
(

井的侧钻井&&&中深
(J

井$

!+()

年中深
(J

井钻
至

/F<<B

完钻%完钻层位为下寒武统肖尔布拉克组%

中深
(J

井经小型酸洗后%油压约为
<+AK2

%最高折日
产气达

!(//;;B

)

%最终定产
(*?*<*B

)

'

)*

(

$

图
C

!

塔里木盆地不同类型海相原油油相消失温度
"#

$

%C

!

&(7

1

()0/@)(0/='#+'.#

F

@#<*#.<#30

11

(0)3

0303(

1
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'03(4*)0)06

$

(*4

1

*33#;.(

$

(*.*

$

#+0.'(0/#6

$

)0/(3

!!

中深
(

井
!

套产层%一是肖尔布拉克组下段%温
度为

(/*j

%压力为
;<

!

;*AK2

)二是中寒武统阿瓦
塔格组下段%温度为

(/+j

%压力恢复慢%无法
测量'

)*

(

$

中深
(

井下寒武统肖尔布拉克组天然气以烃类
气体为主%甲烷气占

;?.)d

%非烃气体中
J\

!

含量
较高%达

(<.<d

%

,

!

含量占
!.**d

%烃类气体干燥
系数为

FF.+d

%属于干气气藏$

中深
(

井中寒武统既有油又有气%为挥发油藏$

阿瓦塔格组原油密度为
+.;?;+

E

-

4B

)

%黏度为
(.!()BK2

.

$

%含蜡量为
<.*d

%沥青质为
+.<Fd

%

胶质为
(.+<d

$为低凝!低黏度!低含量原油$在
原油族组分上%饱和烃含量为

?).+)d

%非烃
e

沥青
质含量中等为

F.)d

$全油色谱为前峰型%主峰碳
为

0J

?

%轻组分保留完整$天然气以烃类气体为主%

甲烷含量占
/?./d

%烃类气体干燥系数平均为
;;.?d

%属于湿气$非烃气体中
J\

!

含量较高%达
(+.Fd

%

,

!

含量平均为
+.;F*d

'

)*

(

$

尽管中深
(

井中下寒武统现今储层温度在
(/+

!

(/*j

之间%在地质历史时期%寒武系储层曾经

历了两次较高的地温期%一是奥陶纪%地温梯度可达
)*

!

<+j

-

8B

%二是二叠纪%地温梯度高达
)<

!

)?j

-

8B

%塔中隆起塔参
(

井古地温研究表明%中寒
武统在海西晚期古地温接近于

(?+j

%下寒武统超
过

(?+j

'

)/

(

$而寒武系油藏多为加里东期早期成藏
的产物$中深

(

井中寒武统挥发性油藏的存在为塔
里木盆地寒武系原油在接近

(?+j

仍为独立油相存
在这一结论提供了有力证据$

<

!

结论
$

(

%塔里木盆地塔河油田不同类型海相原油裂
解过程能生成很高的总气态烃产率和大量的

J

!

(

J

*

产率)其中高蜡原油具有最大的生气产率和
J

!

(

J

*

产率)不同类型海相原油裂解生烃曲线变
化特征一致&随着热解温度的增高&甲烷产率不断增
加&

J

!

(

J

*

产率呈现先增加后降低的趋势)

$

!

%塔里木盆地塔河油田不同类型海相原油裂
解生成的气态烃碳同位素均呈现

:

()

J

(

":

()

J

!

"

:

()

J

)

的正碳同位素分布特征&热解温度大于
<!+j

以后原油热解气
:

()

J

!

值'

:

()

J

)

值均随温度的升高
而加大)在

)

个样品中&

P;<+

井稠油裂解气甲烷碳
同位素具有最小的分布范围)

$

)

%在频率因子为
(.;?c(+

(<

$

f(的前提下&

)

个原油气体质量产率的活化能分布较窄&范围为
*/

!

//842>

+

B->

)相比较而言&稠油总气体质量产
率活化能分布范围最宽&主频活化能最低)

$

<

%使用̀
#'&I#4

软件计算表明&在一般的地质
条件下&塔河原油作为独立油相存在的地质温度范
围为

(;?

!

!+/j

)中深
(

井中寒武统挥发性油藏
的存在证实了这一结论)
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